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© Isocyanatocarbonsauren, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und Ihrer Verwendung. 



© Isocyanatocarbonsauren mit einem Gehalt an, an (cyclo)aliphatische tertiare Kohlenstoffatome gebundenen, 
Isocyanatgruppen von 1 bis 30 Gew.-% und einem Gehatt an. gegebenenfatts zumindest teitweise in der 
Satzform vorliegenden, Carboxylgruppen von 0,5 bis 500 MHIiaquivalenten pro 100 g, ein Verfahren zu ihrer 
Herstellung durch Umsetzung von A) Diisocyanaten mit einer an ein primares aliphatisches Kohlenstoffatom 
gebundenen Isocyanatgruppe und einer an ein tertia'res (cyclo)aliphattsches Kohlenstoffatom gebundenen 
Isocyanatgruppe, sowie gegebenenfalls B) bis zu 25 NCO-Aquivalentprozent, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Komponenten A) und B), an anderen Diisocyanaten des Molekulargewichtsbereichs 168 bis 300 mit C) 2,2-Bis- 

^ (hydroxy methyl)alkansauren und gegebenenfalls D) sonstigen organischen Polyhydroxylverbindungen unter 

^ Einhaltung eines NCO/OH-Aquivalentverhaltnisses von 1 ,6:1 bis 2:1 und die Verwendung der Isocyanatocarbon- 
sauren in zumindest teilweise neutralisierter Form als Vemetzer fOr waBrige Beschichtungsmittel auf Basis von in 

2 Wasser gel6st und/oder dispergiert vorliegenden Kunststoffen und Kunststoffvorlaufem. 
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Die Erfindung betrifft neue, lagerstabile, an tertiare Kohlenstoffatome gebundene Isocyanatgruppen und 
Carboxylgruppen in gegebenenfalls zumindest teilweise neutralisierter Form aufweisende Isocyanatocarbon- 
sauren, ein Verfahren zu ihrer Herstellung, sowie ihre Verwendung als Vernetzer fOr waBrige Beschichtungs- 

m ' !n den letzten Jahren stieg die Bedeutung waBriger Lacke und Beschichtungsmittel aufgrund immer 
strengerer Emmissionsrichtlinien bezUgiich der bei der Lackapplikation freiwerdenden Losemittel stark an. 
Obwohl inzwischen bereits fUr viele Anwendungsbereiche waBrige Lacksysteme zur VerfUgung stehen, 
konnen diese das hohe Qualitatsniveau konventioneller, losemitteihaltiger Lacke hinsichtlich L6semittel- und 
Chemikalienbestiindigkeit Oder gegenUber mechanischer Belastbarkeit oftmals nur durch eine chemische 
Nachvernetzung wShrend der Rlmbildung erreichen. 

Versuche, eine Nachvernetzung waBriger Lacke mit Hilfe freie Isocyanatgruppen tragenaer veromaun- 
gen zu erreichen, d.h. das auf dem Gebiet losemitteihaltiger Beschichtungen bewahrte Konzept der 
Polyurethanreaktivlacke auf wSBrige Systeme zu Obertragen, wurden bislang nur wenige untemommen. 

Die DE-OS 2 708 442 beschreibt den Zusatz monomerer organischer Diisocyanate zur Verbesserung 
des Eigenschaftsbildes wSBriger Polyurethandispersionen. 

Nach der DE-OS 3 529 249 lassen sich organische Polyisocyanate zur ErhShung der Losemittel- und 
Chemikalienbestandigkeit sowie zur Verbesserung der VerschleiBeigenschaften von Beschichtungen auf 
Basis von in Wasser dispergierten Homo- und Copolymerisaten einsetzen. Die beschriebenen positiven 
Effekte auf die Lackeigenschaften lassen sich auf eine durch Reaktion der Isocyanate mit Wasser gebildete 
"HarnstoffhUlle" urn die dispergierten Polymerteilchen zurUckfUhren. Die als Zusatzmittel eingesetzten 
Polyisocyanate wirken somit nicht als Vernetzungsmittel fur in Wasser dispergierte Kunststoffe Oder 
KunststoffvorlSufer mit gegenUber Isocyanatgruppen reaktionsfShigen Gruppen. 

Die Herstellung eines waBrigen Polyurethanreaktivsystems aus ausgewShlten, Emulgatorwirkung aufwei- 
senden, waBrigen Polyhydroxylverbindungen und niedrigviskosen freien Polyisocyanaten ist Gegenstand 
der DE-OS 3 829 587. Dabei werden Lackfilme erhalten, deren Eigenschaftsbild dem typischer, ISsemittel- 
haltiger Zweikomponentenlacke entspricht. Aufgrund der allgemein schlechten Dispergierbarkeit organischer 
Polyisocyanate in Wasser ist dieses Verfahren jedoch auf spezielle Polyoldispersionen beschrSnkt. Zur 
Obertragung auf beliebige waBrige, gegenUber Isocyanaten reaktive Gruppen tragende Bindemittel bedarf 
es hydrophilierter, selbstdispergierbarer Poiisocyanatkomponenten. 

Aromatische, hydrophil modifizierte Polyisocyanate, wie sie z.B. in der DE-OS 2 359 613 und der EP-A- 
61 628 beschrieben werden, sind aufgrund ihrer hohen Reaktivitat gegenUber Wasser und der damit 
verbundenen Kohlendioxid-Entwicklung zum Einsatz in waBrigen Lacksystemen nicht geeignet. Sie finden 
bevorzugt bei der Schaumstoff-Herstellung und auf dem Klebstoffsektor Verwendung. Isocyanat-funktionelle 
Vernetzer fUr wSBrige Beschichtungssysteme sind ausschlieBlich auf Basis der weniger reaktiven (cyclo)- 
aliphatischen Polyisocyanate herstellbar. 

In der EP-A-0 206 059 werden hydrophil modifizierte, aliphatische Polyisocyanate als Zusatzmittel fur 
waBrige Klebstoffe beschrieben. Die Emulgierbarkeit dieser Polyisocyanate wird durch den Einbau Ethylen- 
oxideinheiten aufweisender Polyetherketten erreicht. FUr eine Anwendung auf dem Lacksektor sind derart 
hydrophilierte Polyisocyanate aufgrund der durch den relativ hohen Polyethergehalt verursachten, bleiben- 
den Hydrophilie der Beschichtung jedoch weniger geeignet. 

In der DE-OS 4 001 783 werden Carboxylgruppen enthaltende Polyisocyanatgemische beschrieben, die 
als erfindungswesentliches Kriterium Uretdiongruppen aufweisen. Diese Produkte werden u.a. als Bindemit- 
tel fUr Oberzugsmittel verwendet Da die Bereitstellung von Uretdiongruppen enthaltenden Polyisocyanaten 
einen separaten Verfahrensschritt. namlich die Dimerisierung der Ausgangsisocyanate erfordert, handelt es 
sich hier urn ein relativ aufwendiges Verfahren. Ein weiterer Nachteil. der prinzipiell alien Verfahren zur 
Herstellung Isocyanatgruppen enthaltender Produkte auf Basis der aus der Polyurethanlackchemie bekann- 
ten Diisocyanate, wie z.B. Hexamethyiendiisocyanat und Isophorondiisocyanat, zu eigen ist, liegt darin, daB 
nach der eigentlichen Herstellung ein aus arbeitshygienischer Sicht zu hoher Gehalt an Restmonomeren 
vorliegt, der anschlieBend mit aufwendigen Verfahren, wie z.B. der DUnnschichtdestillation, entfemt werden 

mUB Es war daher die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe, Verbindungen zur VerfUgung zu stellen, die 
sowohl Isocyanatgruppen als auch Carboxylgruppen tragen. die Uber einen ISngeren Zeitraum keine 
nennenswerte Reaktion zwischen den Isocyanat- und Carboxylgruppen zeigen, also lagerstabil sind. die 
nach Neutralisation mit Basen in Wasser loslich bzw. dispergierbar sind, die in waBriger Phase eine 
Topfzeit von mehreren Stunden aufweisen und zur Vernetzung von waBrigen Lackbindemitteln verwendbar 
sind AuBerdem sollte das Verfahren zur Herstellung der neuen Verbindungen zu Verfahrensprodukten mit 
einem Gehalt an monomerem Diisocyanat von unter 2 Gew.-% fUhren, ohne daB hierzu eine aufwend.ge 
Nachbehandlung erforderlich ist. 
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Diese Aufgabe konnte mit der Bereitstellung der nachstehend nSher beschriebenen erfindungsgemaBen 
Isocyanatocarbonsauren bzw. dem Verfahren zu ihrer Herstellung gelSst warden. 
Gegen stand der Erfindung sind Isocyanatocarbonsauren, gekennzeichnet durch 

a) einen Gehalt an, an (cyclo)aliphatische tertiare Kohlenstoffatome gebundenen, Isocyanatgruppen von 1 
5 bis 30 Gew.-% und 

b) einen Gehalt an, gegebenenfalis zumindest teitweise in der Salzform voriiegenden, Carboxylgruppen 
von 0,5 bis 500 Miliiaquivalenten pro 100 g. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung dieser Isocyanatocarbonsauren, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
io A) Diisocyanate des Molekulargewichtsbereichs 168 bis 300 mit einer an ein prim&res atiphatisches 
Kohlenstoffatom gebundenen Isocyanatgruppe und einer an ein tertiares (cyclo)aliphatisches Kohlenstoff- 
atom gebundenen Isocyanatgruppe, sowie gegebenenfalis 

B) bis zu 25 NCO-Aquivalentprozent, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten A) und B), an 
anderen Diisocyanaten des Molekulargewichtsbereichs 168 bis 300, mit (cyclo)aliphatisch gebundenen 

75 Isocyanatgruppen 
mit 

C) 2,2-Bis(hydroxymethyl)alkansauren der Formel 



20 CH2OH 

R — C-COOH 
CH 2 OH 

25 

in welcher 

R fUr Wasserstoff, einen Hydroxy methylrest Oder einen Alkylrest mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen 
steht, 

sowie gegebenenfalis 
30 D) sonstigen organischen Polyhydroxylverbindungen 

unter Einhaltung eines NCO/OH-AquivalentverhSltnisses von 1,6:1 bis 2:1, gegebenenfalis unter vorher- 
gehender Oder anschlieBender zumindest teilweiser Neutralisation der Carboxylgruppen der Komponente 
C) mit einer Base, zur Reaktion bringt, wobei im Ubrigen Art und Mengenverhaitnisse der Ausgangskom- 
ponenten so gewShlt werden, daB die resultierenden Isocyanatocarbonsauren den oben genannten 
35 Angaben entsprechen. 

Gegenstand der Erfindung ist schlieBlich auch die Verwendung der neuen Isocyanatocarbonsauren als 
Vernetzer fiir waflrige Beschichtungsmittel auf Basis von in Wasser gelSst und/oder dispergiert voriiegen- 
den Kunststoffen Oder Kunststoffvoriaufern. 

Geeignete Diisocyanate A) sind beliebige Diisocyanate des Molekulargewichtsbereichs 168 bis 300, die 
40 eine an ein tertiares (cyclo)aliphatisches Kohlenstoffatom gebundene und eine an ein primSres aliphatisches 
Kohlenstoffatom gebundene Isocyanatgruppe aufweisen. In Betracht kommen beispielsweise Diisocyanate 
der Formel 



R>— C - R" - CH 2 - NCO 
I 

NCO 



fOr welche 

R' und R" fOr gleiche Oder verschiedene Reste stehen und Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men bedeuten und 

55 R m fur einen zweiwertigen, gegebenenfalis verzweigten, gesattigten aliphatischen Kohlenwas- 

serstoffrest mit 2 bis 9 Kohlenstoffatomen steht. 
Derartige Diisocyanate bzw. ihre Herstellung sind beispielsweise in DE-OS 3 608 354 oder DE-OS 3 
620 821 beschrieben. Bevorzugte derartige Diisocyanate sind solche, fur welche R' und R" jeweils fOr 
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Methylreste und R m fur zweiwertige, lineare aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 2 bis 5 Kohlenstoffato- 
men stehen. Typische Vertreter sind beispieisweise 1,4-Diisocyanato-4-methylpentan, 1 ,5-Diisocyanato-5- 
methylhexan. 1 ,6-Diisocyanato-6-methylheptan, 1,5-Diisocyanato-2,2,5-trimethylhexan Oder 1,7- 
Diisocyanato-3,7-dimethyloctan. 

Bevorzugt werden jedoch als Ausgangskomponente A) aliphatisch-cycloaliphatische Diisocyanate der 
allgemeinen Formel 



rs 



Ri NCO 

^(R^CH^NCO 



verwendet, fiir welche 

tar einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise einen Methylrest steht, 
20 R2 und R 3 fur gleiche Oder verschiedene zweiwertige, gesattigte aliphatische Kohlenwasserstoffreste 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 3 Kohlenstoffatomen stehen, wobei die 
Summe der Kohlenstoffatome dieser Reste vorzugsweise 3 bis 6, insbesondere 4 Oder 5 
betragt, 

fOr Wasserstoff Oder fiir einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise fUr 
25 Wasserstoff Oder einen Methylrest steht, 

Rs fOr einen zweiwertigen, gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 4, 

insbesondere 1 bis 3, Kohlenstoffatomen steht und 
n fOr 0 Oder 1 steht. 

Als Ausgangskomponente A) besonders bevorzugte derartige aliphatisch-cycloaliphatische Diisocyanate 
30 sind z.B. 1 -lsocyanato-1 -methyl-4(3Hsocyanatomethy Icy clohexan, welches im allgemeinen als Gemisch der 
4- und 3-lsocyanatomethyl-lsomeren vorliegt, l-lsocyanato-1-methyl-4-(4-isocyanatobut-2-yl)-cyclohexan, 1- 
lsocyanato-1 ,2,2-thimethyl-3-(2-isocyanatoethyl)-cyclopentan Oder 1 -lsocyanato-1 ,4(3)-dimethyl-4(3)- 
isocyanatomethyl-cyclohexan, welches im allgemeinen in Form eines 4-Methyl-4-isocyanatomethyl- und 3- 
Methyl-3-isocyanatomethyl-lsomerengemischs vorliegt. Geeignet sind jedoch auch z.B. 1 -lsocyanato-1 -n- 
35 butyl-3-(4-isocyanatobut-1 -yl)-cyclohexan Oder 1 -lsocyanato-1 t 2-dimethyl-3-ethyl-3-isocyanatomethyl-cyclo- 
pentan. 

Die Herstellung derartiger aliphatisch-cycloaliphatischer Diisocyanate ist beispieisweise in EP-A-0 153 
561 beschrieben. Beliebige Gemische der beispielhaft genannten Diisocyanate der zuletzt genannten 
allgemeinen Formeln k6nnen selbstverstandlich ebenfalls als Komponente A) beim erfindungsgemaBen 
40 Verfahren verwendet werden. 

Die Diisocyanate A) konnen gegebenenfalls zusammen mit anderen Diisocyanaten B) zum Einsatz 
gelangen, wobei die Diisocyanate B) maximal in einer Menge von 25 NCO-Aquivalentprozent, bezogen auf 
die Gesamtmenge der Diisocyanate A) und B) verwendet werden. 

Bei den gegebenenfalls mitzuverwendenden Diisocyanaten B) handelt es sich um solche mit aliphatisch 
45 und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen des Molekuiargewichtsbereichs 168 bis 300, 
welche keine an tertiSre Kohlenstoffatome gebundene Isocyanatgruppen aufweisen, wie beispieisweise von 
Hexamethylendiisocyanat, 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan und/oder von 4,4*- 
Diisocyanato-dicyclohexylmethan. Die Mitverwendung derartiger Diisocyanate B) ist allerdings nicht bevor- 
zugt. 

50 Bei der Komponente C) handelt es sich um 2,2-Bis(hydroxymethyl)alkansauren der Formel 



CH 2 OH 
R — C- COOH 

55 | 

CH 2 OH 
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wobei 

R fUr Wasserstoff, einen Hydroxymethylrest oder einen Alkylrest mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen. 
vorzugsweise mit bis zu acht Kohlenstoffatomen steht. Besonders bevorzugt werden 2,2-Bis- 
(hydroxymethyl)essigsaure, 2,2,2-Tris-(hydroxymethyl)essigsaure, 2,2-Bis(hydroxymethyl)- 
5 butansaure und 2,2-Bis-(hydroxymethyl)pentansaure. Ganz besonders bevorzugt wird 2,2-Bis- 

(hydroxymethyl)propionsaure. 
Bei der gegebenenfalls mitzuverwendenden Komponente D) handelt es sich beispieisweise urn D1) 
niedermolekuiare aliphatische Polyole des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 799 und/oder um D2) htiher- 
molekulare Polyhydroxylverbindungen eines dampfdruck bzw. membranosmometrisch bestimmten Moleku- 
10 largewichts Mn von 800 bis 12.000, vorzugsweise 800 bis 5 000, und/oder um D3) hydrophile Gruppen 
aufweisende ein- Oder mehrwertige Alkohole. Unter diesen Hydroxylgruppen aufweisenden Verbindungen D) 
sind die niedermolekularen, mehrwertigen Alkoholen D1) bevorzugt. 

Bei den niedermolekularen, mehrwertigen Alkoholen handelt es sich um aliphatische Polyole des 
genannten Molekulargewichtsbereichs, vorzugsweise des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 200, wie bai- 
ts spielsweise Ethandiol, 1,2- und 1 ,3-Propandiol, 1.3-, 2,3- und 1 ,4-Butandiol t 1 ,6-Hexandiol, 1 ,8-Octandiol, 
Neopentylglykol. 1 ,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan, 2-MethyM ,3-propandiol, 2,2,4-TrimethyM ,3-pentandiol, 
2-Ethyl-1,3-hexandiol, Perhydrobisphenol A, Glycerin, Trimethylolpropan, 1 ,2,6-Hexantriol, niedermolekuiare 
Hydroxylgruppen aufweisende Ester derartiger Polyole mit Dicarbonsauren der nachstehend beispielhaft 
genannten Art Oder niedermolekuiare Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte derartiger einfacher 
20 Polyole Oder beliebige Gemische derartiger mehrwertiger modifizierter Oder nichtmodifizierter Alkohole. 

Bei den h6hermolekularen Polyhydroxylverbindungen 02) handelt es sich um die hShermolekularen 
Polyhydroxylverbindungen der aus der Polyurethanchemie an sich bekannten Art. Diese Polyhydroxylver- 
bindungen tragen pro MolekUl mindestens zwei Hydroxylgruppen und weisen im allgemeinen einen 
Hydroxylgruppengehalt von 0,3 bis 17, vorzugsweise 0,9 bis 6 Gew.-%, auf. 
25 Hohermolekulare Polyhydroxylverbindungen sind beispieisweise die den gemachten Angaben entspre- 
chenden Polyester-Polyole auf Basis von niedermolekularen einfachen Alkoholen der berelts beispielhaft 
genannten Art und mehrbasischen Carbonsauren wie beispieisweise Adipinsaure, SebacinsSure. PhthalsSu- 
re, Isophthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, MaleinsSure, den Anhydriden derartiger 
Sauren oder beliebigen Gemischen derartiger Sauren bzw. Saureanhydride. Auch den obigen Angaben 
30 entsprechende, Hydroxylgruppen aufweisende Poly lactone, insbesondere Poly-€-caprolactone sind geeignet. 
Ebenfalls als Komponente D2) geeignet sind die, obigen AusfUhrungen entsprechenden, Polyether- 
Polyole, wie sie in an sich bekannter weise durch Alkoxylierung von geeigneten StartermolekUle sind 
beispieisweise die oben bereits genannten einfachen Polyole, Wasser, organische Polyamine mit minde- 
stens zwei N-H-Bindungen oder beliebige Gemische derartiger StartermolekUle. FUr die Alkoxylierungsreak- 
35 tion geeignete Alkylenoxide sind insbesondere Ethylenoxid und/oder Propylenoxid. die in beliebiger Reihen- 
folge oder auch im Gemisch bei der Alkoxylierungsreaktion eingesetzt werden kdnnen. 

Ferner als Komponente D2) geeignet sind die, obigen AusfUhrungen entsprechenden, Hydroxylgruppen 
aufweisenden Polycarbonate, wie sie beispieisweise durch Umsetzung von einfachen Diolen der oben 
bereits beispielhaft genannten Art mit Diary Icarbonaten, beispieisweise Diphenylcarbonat oder Phosgen 
40 hergestellt werden kSnnen. 

Ebenfalls als Komponente 02) geeignet sind die, obigen AusfUhrungen entsprechenden, Polyhydrox- 
ypolyacrylate der bekannten Art. 

Es handelt sich bei diesen Verbindungen um Copolymerisate von Hydroxylgruppen aufweisenden 
olefinischen Monomeren mit Hydroxylgruppen-freien olefinischen Monomeren. Beispiele fUr geeignete 
45 Monomere sind Vinyl- bzw. Vinylidenmonomere wie z.B. Styrol, a-Methylstyrol, o- bzw. p-Chlorstyrol. o-. m- 
oder p-Methylstyrol. p-tert-Butylstyrol, Acrylsaure, (Meth)Acrylnitril, Acryl- und Methacrylsaureester mit 1 
bis 8 Kohlenstoffatomen in der Alkoholkomponente wie beispieisweise Ethylacrylat, Methylacrylat, n- bzw. 
Isopropylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Isooctylacrylat, Methylmetha- 
crylat, Ethylmethacrylat, Butylmethacrylat, Isooctylmethacrylat; Diester der Fumarsaure, Itaconsaure. Mal- 
50 einsSure mit 4 bis 8 Kohlenstoffaromen in der Alkoholkomponente, (Meth)Acrylsaureamid, Vinylester von 
Alkanmonocarbonsauren mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen wie Vinylacetat oder Vinylpropionat und Hydroxyal- 
kylester der Acrylsaure oder MethacrylsSure mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Hydroxy alkylrest wie z.B. 2- 
Hydroxyethyh 2-Hydroxy propyl-, 4-Hydroxy butyl, Trimethylolpropanmono- oder Pentaerythritmono-acrylat 
oder -methacrylat. Beliebige Gemische der beispielhaft genannten Monomeren konnen bei der Herstellung 
55 der hydroxyfunktionellen Polyacrylate selbstverstandlich auch eingesetzt werden. 

Geeignete Hydroxylverbindungen D3) sind beispieisweise hydrophile Seiterketten aufweisende Diole der 
in der US-PS 4 190 566 genannten Art Oder hydrophile einwertige Polyetheralkohole der in der US-PS 4 
237 264 genannten Art. Selbstverstandlich ist es auch moglich, andere Polyoikomponenten mit hydrophilen 
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bzw. potentiell hydrophilen Gruppen, wie z.B. Sulfonatgruppen als Komponente D3) Oder als Teil der 
Komponente D3) einzusetzen. 

Die erfindungsgemaBen Isocyanatocarbonsauren weisen einen Gehalt an, an (cyclo)aliphatische tertiSre 
Kohlenstoffatome gebundenen Isocyanatgruppen von 1 bis 30, vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-% und einen 

5 Gehalt an, gegebenenfalls zumindest teilweise neutralisiert vorliegenden, Carboxylgruppen von 0,5 bis 500, 
vorzugsweise 5,0 bis 300 und insbesondere 10 bis 100 MilliSquivalenten pro 100 g Feststoff auf. Die NCO- 
FunktionalitSt der erfindungsgemaBen Verbindungen liegt im allgemeinen bei mindestens 2,0, vorzugsweise 
bei 2,0 bis 4,5. Der Gehalt der Isocyanatocarbonsauren an innerhalb von Polyetherketten eingebauten 
Ethylenoxideinheiten (-CH2-CH2-O-) liegt bei 0 bis 30, vorzugsweise bei 0 bis 20 und besonders bevorzugt 

«3 ka| q o/ c> n er3r +jg e Polyetherketten liegen in den erfindungsgemaBen Verbindungen dann vor, wenn eine 
entsprechende Komponente D3) bei der DurchfUhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens mitverwendet 
worden ist. 

Bei der DurchfUhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens werden die Ausgangskomponenten A) und 
gegebenenfalls B) sowie C) und gegebenenfalls D) in solchen Mengen eingesetzt, daB ein Aquivalentver- 

75 haltnis zwischen Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen von 1,4:1 bis 2:1, vorzugsweise 1,6:1 bis 2:1, 
vorliegt, mit der MaBgabe, daB im Falle der Mitverwendung von Diisocyanaten B) ohne tertiSr gebundene 
Isocyanatgruppen das Aquivalentverhaltnis, bezogen auf nichttertiar gebundene Isocyanatgruppen der 
Komponenten A) und B) sowie die Hydroxylgruppen der Komponenten C) und D) bei maximal 1 :1 liegt. Im 
ubrigen werden Art und Mengenverhaltnisse der Ausgangskomponenten im Rahmen der gemachten 

20 Offenbarung so gewShlt. daB als Verfahrensprodukte Isocyanatocarbonsauren mit den genannten Eigen- 
schaften resultieren. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren kann sowohl in der Schmelze auch in Gegenwart von inerten 
Losungsmitteln durchgefOhrt werden. Vorzugsweise wird das Verfahren in Gegenwart von gegenOber 
Isocyanatgruppen inerten Losungsmitteln durchgefOhrt, wobei man bevorzugt bis zu 50 Gew.-%, besonders 
25 bevorzugt bis zu 40 Gew.-%, Losungsmittel, bezogen auf Losung, verwendet. 

Brauchbare inerte Losungsmittel sind z.B. Ethylacetat, Butylacetat, Ethylenglykolmonomethyl- Oder 
-ethyletheracetat, Butyldiglykolacetat, Diethylenglykoldimethylether, 1-Methoxypropyl-2-acetat, 2-Butanon 
Oder deren Gemische. 

Zur DurchfUhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens kann man beispielsweise so vorgehen, dafi man 
30 entweder alle Ausgangskomponenten gemeinsam vorlegt, Oder die Diisocyanate A) und gegebenenfalls B) 
gemeinsam mit der Komponente C) vorlegt. homogen verrUhrt und gegebenenfalls die Komponenten D), 
u.U. aufgeschmolzen, Uber einen Tropftrichter zudosiert, wobei man die Reaktion im Temperaturbereich von 
20 bis 150'C, bevorzugt 40 bis 120*C und besonders bevorzugt von 40 bis 100'C, ablaufen laBt. Die 
Reaktion ist beendet, wenn der aus der St5chiometrie der Ausgangsmaterialien errechnete theoretische 
35 NCO-Gehalt erreicht Oder geringfUgig unterschritten ist. 

Der Restmonomerengehalt der so erhaltenen erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte liegt im allgemei- 
nen ohne separat durchgefUhrte Monomerenentfernung unter 2 Gew.-%, vorzugsweise unter 1 Gew.-%. 
Falls Diisocyanate B) ohne tertiSr gebundene Isocyanatgruppen im Rahmen der gemachten AusfUhrungen 
mitverwendet werden, werden diese zu mindestens 99,9 % in die Verfahrensprodukte eingebaut, so daB der 
40 Gehalt der Verfahrensprodukte an freien, nicht gebundenen Diisocyanaten B) im allgemeinen unter 0,1 
Gew.-% liegt. 

Die erfindungsgemaBen IsocyanatocarbonsSuren kfinnen in losungsmittelfreier Form, je nach Zusam- 
mensetzung, als FlUssigkeiten Oder Feststoffe vorliegen. Die Schmelzpunkte der festen Verbindungen 
kbnnen bei bis zu 200 *C liegen. Der Aggregatzustand und der Schmelzpunkt der losungsmittelfreien 
45 Produkte sind durch die Wahl der Ausgangsmaterialien und ihr stdchiometrisches VerhSltnis beeinfluBbar. 

Die Isocyanatocarbonsauren stellen bei Umgebungstemperatur lagerstabile Verbindungen dar, d.h., daB 
auch nach langerer Lagerung, z.B. Uber ein Jahr keine nennenswerte Reaktion zwischen den tertiaren 
Isocyanatgruppen und den Carboxylgruppen stattfindet. 

Die erfindungsgemaBen Isocyanatocarbonsauren stellen wertvolle Vorprodukte zum Aufbau hochmole- 
50 kularer Polyurethane in waBrigem Medium dar. Hierzu k5nnen z.B. in Wasser geloste Oder dispergierte, 
Hydroxylgruppen enthaltende Polymere Oder Semipolymere mit den zumindest teilweise neutraltsierten und 
in Wasser gelosten oder dispergierten Isocyanatocarbonsauren im Sinne von wSBrigen Zweikomponenten- 
Systemen zur Umsetzung gebracht werden. 

Besonders bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Isocyanatocarbonsauren, in zumindest teilweise 
55 neutralisierter Form, als Vernetzer fur waflrige Beschichtungsmittel auf Basis von in Wasser loslichen 
und/oder dispergierten Kunststoffen oder Kunststoffvoriaufern als Bindemittel verwendet. 

FUr beide Anwendungen ist eine zumindest teilweise OberfUhrung der Carboxylgruppen in die Salzform 
durch Neutralisation mit einer geeigneten Base erforderlich, urn die WasserlSslichkeit bzw. - 
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dispergierbarkeit der IsocyanatocarbonsSuren zu gewShrleisten. Besonders gut geeignete Basen sind 
insbesondere tertiSre Amine wie beispielsweise Triethylamin, N-Methylpyrrolidin, N-Methylpiperidin Oder N- 
Methylmorpholin oder gegenOber Isocyanatgruppen reaktionsfShige tertiSre Amine, insbesondere Aminoal- 
kohole wie beispielsweise Triethanolamin, N-Methyldiethanolamin, 2-(N,N-Dimethylamino)-isopropanol oder 

5 N,N-Dimethylethanolamin. 

Die zumindest teilweise Neutralisation der Carboxylgruppen erfolgt tm allgemeinen im AnschluB an die 
DurchfGhrung der erfindungsgemSBen Additionsreaktion. GrundsStzlich moglich ware jedoch auch die 
Verwendung von zumindest teilweise neutralisierten Aufbaukomponenten C) als Ausgangsmaterial bei der 
Herstellung der Isocyanatocarbonsauren. 

to FUr den Fall, daB die IsocyanatocarbonsSuren in flQssiger Form, - losungsmittelfrei oder als Ltisung - 
vorliegen, konnen diese in das die gewahlte Menge Amin enthaltende Wasser eingerUhrt werden, oder das 
aminhaltige Wasser kann in die flUssigen PolyisocyanatocarbonsSuren eingerUhrt werden. Es ist selbstver- 
stSndlich auch moglich, die flussigen Isocyanatocarbonsauren zunSchst mrt dem Amin teilweise Oder ganz 
zu neutralisieren und dann in Wasser einzubringen bzw. das Wasser in die neutralisierten Isocyanatocarbon- 

rs sSuren einzutragen. Liegen die erfindungsgemSBen IsocyanatocarbonsSruen als Feststoff vor, so ist es am 
zweckmSBigsten, diese in gemahlener Form in das die gewunschte Menge Neutralisationsamin enthaltende 
Wasser einzurOhren. 

Die Frage, ob bei diesen Verfahrensweisen wSBrige Losungen oder Dispersionen der erfindungsgemS- 
Ben Isocyanatocarbonsauren entstehen, hSngt selbstverstSndlich von der Art und den MengenverhSltnissen 

20 der zur Herstellung der Isocyanatocarbonsauren eingesetzten Ausgangsmateri alien und insbesondere vom 
Gehatt an hydrophilen Zentren ab. Auf jeden Fall ist es eine der wichtigsten Eigenschaften der erfindungs- 
gemSBen Isocyanatocarbonsauren, daB sie im wSBrigen Milieu uber einen ISngeren Zeitraum weitgehend 
unverandert loslich bzw. dispergierbar sind, da die teriar gebundenen Isocyanatgruppen nur sehr langsam 
mit dem Wasser abreagieren. Die die erfindungsgemSBen IsocyanatocarbonsSuren enthaltenden wSBrigen 

25 Losungen bzw. Dispersionen weisen im allgemeinen Topfzeiten von mehreren Stunden auf. 

Die Vereinigung der erfrndungsgemSBen IsocyanatocarbonsSuren mit den zu vernetzenden wSBrigen 
Beschichtungsbindemttteln kann z.B. durch einfaches VerrUhren der nach einer der oben beschhebenen 
Methoden hergestellten wSBrigen LOsungen bzw. Dispersionen der erfindungsgemSBen Isocyanatocarbon- 
sSuren mit den zu vernetzenden wSBrigen Lack- bzw. Beschichtungsbindemitteln erfolgen. 

30 Es ist auch mdglich, die erfindungsgemSBen IsocyanatocarbonsSuren in die das gewShlte Neutralisa- 
tionsamin und gegebenenfalls noch weiteres Wasser enthaltenden zu vernetzenden wSBrigen Beschich- 
tungsbindemittel einzurOhren. 

FUr die Vernetzung mit erfindungsgemSBen IsocyanatocarbonsSuren geeignete wSBrige Beschichtungs- 
mittel sind insbesondere solche, die als Bindemittel Kunststoffe bzw. KunststoffvorlSufer. ausgewShlt aus 

35 der Gruppe bestehend aus (i) in Wasser dispergierte Polyurethanen, die aufgrund der in den Urethangrup- 
pen vorliegenden aktiven Wasserstoffatome mit Polyisocyanaten vernetzbar sind, (ii) in Wasser gel5sten 
oder dispergierten Hydroxylgruppen aufweisenden Polyacrylaten, insbesondere solchen des Molekularge- 
wichtsbereichs 1 000 bis 10 000, die m mit organischen Polyisocyanaten als Vernetzer wertvolle 
Zweikomponenten-Bindemittel darstellen und (iii) in Wasser dispergierte, gegebenenfalls Urethan-modifizier- 

40 te, Hydroxylgruppen aufweisende Polyesterharze, der aus der Polyester- und Alkydharzchemie an sich 
bekannten Art. 

Den mit erfindungsgemSBen IsocyanatocarbonsSuren formulierten Beschichtungs-Systemen konnen 
selbstverstandlich die Oblichen Hilfs- und Zusatzmittel zugesetzt werden. 

Die Applikation dieser zweikomponentigen wSBrigen Beschichtungsmittel kann nach an sich bekannten 
45 Methoden, beispielsweise durch Spritzen, Streichen, Tauchen, Fluten oder mit Hilfe von Walzen oder 
Rakeln auf beliebige Substrate ein- oder mehrschichtig erfolgen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung nSher erISutern. Alle Prozentangaben und aile 
Angaben in "Teilen" beziehen sich auf das Gewicht. 

so Ausgangsmaterlallen A: 

Diisocyanat I 

1-lsocyanato-1-methyl-4(3)-isocyanatomethylcyclohexan (Beispiel 1 der DE-OS 3 402 623) 

55 

Diisocyanat II 

1-lsocyanato-1-methyl-4(4-isocyanatobut-2-yl)-cyclohexan (Beispiel 2 der DE-OS 3 402 623) 
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Ausgangsmaterialien D: 

Polyester 

5 Mittleres Molekulargewicht 840, hergestellt aus Adipinsaure und 1 t 6-Hexandiol Hydroxylgruppengehalt: 
4 %. 

Polyether I 

t: ni^hv/UnnK/^nUmnn^.n-hiitviAthAr ( = "ButvldialvkoD aestarteter 

IV UMCOIOI, w,w«.itjr .-*».. j,./ • • J * — - - 

Ethylenoxid/Propylenoxid-Mischether, monofunktionell 
Molekulargewicht: ca. 2 250 
Hydroxylgruppengehalt: 0,75 %. 

75 Polyether II 

Tegomer® D-3123 (Th. Goldschmidt AG, Essen), Ethylenoxid/Propylenoxid-Mischether, difunktionell 
Molekulargewicht: ca. 1 180 
Hydroxylgruppengehalt: 2,9 %. 

20 

Dispersion I 

WSBrige Polyester-Dispersion mrt einem FestkSrpergehalt von 55 % und einer OH-Zahl von ca. 40, 
hergestellt aus: 
25 7,5 % Trimethylolpropan 
15,4 % Hexandiol-1,6 
26,4 % PhthalsSureanhydrid 

5.6 % TetrahydrophthalsSureanhydrid 
3,8 % Dimethylethanotamin 

30 14,7 % Butylglykol 

6.7 % i-Butanol 
19,8 % Wasser 

Dispersion II 
35 ~~ 

WSBrige Polyester- Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 67 % und einer OH-Zahl von ca. 67, 
hergestellt aus: 

25.4 % Hexandiol-1.6 

6.7 % Trimethylolpropan 

40 27,8 % Phthalsaureanhydrid 

7.1 % TrimellithsSureanhydrid 
13,3 % Butyldiglykol 

5.2 % Dimethylethanolamin 

14.5 % Wasser 

45 

Dispersion III 

WaBrige Dispersion eines Hydroxylgruppen enthaltenden Polyester-Polyurethanharzesmit einem Fest- 
kbrpergehalt von 46,5 % und einer OH-Zahl von ca. 33, hergestellt aus: 
so 1 ,2 % Isononansaure 

5.8 % Trimethylolpropan 

7.2 % Hexandiol-1 ,6 

4,0 % Cyclohexandimethanol 
7,4 % Adipinsaure 
55 8,4 % Isophthalsaure 

2.9 % Dimethylolpropionsaure 

9.3 % Isophorondiisocyanat 
1 ,2 % Dimethylethanolamin 
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0,4 % ® Addlto! XW 395* 
52,2 % Wasser 

Dispersion IV 

5 

WaBrige Dispersion eines Polyacrylats mit einem Festkorpergehalt von 45 % und einer OH-Zahl von ca. 
60, hergestelK aus: 

14.0 % Hydroxyethylmethacrylat 
8,0 % Methylmethacrylat 

10 18,3 % Butylacrylat 

3.7 % Acrylsaure 

1 .5 % Azoisobuttersaurenitril 
0,3 % t-Butyloctoat 

2,0 % Ammoniak 
rs 52,2 % Wasser 

Dispersion V 

WaBrige Dispersion eines Polyester-Polyurethans mit einem Festkorpergehalt von 45 % und einer OH- 
20 Zahl von ca. 33, hergestellt aus: 

2.0 % Soja&lfettsaure 

5.6 % Trimethylolpropan 

10.1 % HexandioM ,6 

7.1 % AdipinsSure 
25 8,1 % IsophthalsSrue 

2.8 % Dimethylolpropionsaure 

9.2 % isophorondiisocyanat 
0,1 % Zinn(ll)oktoat 

1.3 % Dimethylethanolamin 
30 53,7 % Wasser 

Dispersion VI 

WaBrige Dispersion eines Polyacrylats mit einem Festk5rpergehalt von 40 % und einer OH-Zahl von 
35 ca. 38, hergestellt aus: 

11.2 % Styroi 

5,0 % Methylmethacrylat 

13,5 % Butylacrylat 

6,8 % Hydroxyethylmethacrylat 
40 2,0 % Acrylsaure 

0,7 % Dodecylmercaptan 

0,3 % Dimethylethanolamin 

0,4 % Emulgator* 

0,1 % Ammonium peroxodisulf at 
45 60,0 % Wasser 

Beisplele 

Beispiel 1 

50 

70,7 Teile Diisocyanat I und 29,3 Teile 2,2-Bis(hydroxymethyl)-propionsaure werden gemeinsam vorge- 
legt und auf ca. 80 'C emitzt. Durch die einsetzende exotherme Reaktion steigt die Temperatur auf ca. 
130*C. Nachdem dieser Reaktionsschub abgeklungen ist, wird die Temperatur fOr 6 Stunden auf ca. 100'C 

55 

•Handelsubliches Verlaufsmittel, Hersteller: Hoechst AG, Frankfurt 
*3-Benzyl-4-hydroxybiphenylpolyglykolether 
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96h Man erhSIt einen farblosen Feststoff mit einem NCO-Gehalt von 7.6 %, einem Gehalt an Carboxylgrup- 
pen von 219 MilliSquivalenten pro 100 g und einem Schmelzpunkt von 135 bis 145-C. Der Gehalt an 
monomerem Diisocyanat liegt bei 0,4 %. 

Beispiel 2 

33 2 Teile Diisocyanat I. 40,4 Teile des Polyesters und 6,4 Teile 2,2-Bis(hydroxymethyl)propionsSure 
werden in 20.0 Teilen Toluol vorgelegt. Man ISBt zunSchst eine Stunde bei 50 -C rUhren anschl.eBend 
--.o^r, cf,.nH 0 „ hAi Rn-C und weitere sieben Stunden bei 90 -C. Nach Abdestillieren des Losungsmittels 
verbie'ibt ein'farbloses wachsartiges Produkt mit einem NCO-Gehalt von 6,3 %. einem Gehalt an Carboxyl- 
gruppen von 60 MilliSquivalenten pro 100 g. Der Gehalt an monomerem Diisocyanat I liegt be. 1,4 h. 

Beispiel3 

50 0 Teile Diisocyanat I, 6,9 Teile 2,2-Bis(hydroxymethyl)propionsaure, 2,6 Teile Ethylenglykol und 5,5 
Teile Trimethylolpropan werden in 35.0 Teilen Ethylacetat vorgelegt. Man ISBt 18 Stunden be. 60 -C 
reagieren und erhalt eine blaBgelbe Losung mit einer Viskositat von 1 600 mPa.s (23 -C) Der Isocyanatge- 
halt betragt 12,3 %, der Carboxylgruppengehalt 79 MilliSquivalenten pro 100 g und der Gehalt an 
monomerem Diisocyanat 1 .1 %. jeweils bezogen auf Feststoff. 

Zur Oberprilfung der Lagerstabilitat bei Raumtemperatur wurden der Gehalt an Isocyanatgruppen und 
die ViskositSt Ober einen ISngeren Zeitraum verfolgt. 



25 



30 



Zeit (Monate) 


NCO-Gehalt (%) 


ViskositSt (mPa.s 23 • C) 


0 


8,0 


1 600 


2 


7,8 


1 800 


4 


7,7 


1 950 


6 


7,7 


2 200 


8 


7,6 


2 300 


10 


7,5 


2 450 


12 


7,4 


6 600 



35 



Beispiel 4 



50 0 Teile Diisocyanat I und 6.9 Teile 2.2-Bis(hydroxymethyl)propionsaure werden in 35.0 Teilen 
Butylacetat vorgelegt. Man laBt bei 50 -C 2,6 Teile Ethylenglykol und 5.5 Teile Trimethylolpropan geme.n- 
sam aufgeschmolzen Uber zwei Stunden zutropfen. Es wird zunSchst noch zwei Stunden bei derselben 
40 Temperatur und anschlieBend je acht Stunden bei 60 bzw. 100 -C nachgerOhrt. Die blaBgelbe Losung weist 
eine Viskositat von 9 300 mPa.s (23 *C) aul. Die Isocyanatocarbonsaure weist einen NCO-Gehalt von 11,7 
% einen Carboxylgruppengehalt von 79 Milliaquivalenten pro 100 g und einen Gehalt an monomerem 
Diisocyanat von 0,2 %, jeweils bezogen auf Feststoff. auf. 



45 



55 



Beispiel 5 



51 1 Teile Diisocyanat I und 7,1 Teile 2.2-Bis(hydroxymethyl)propionsSure werden in 30.0 Teilen 
Diethylenglykoldimethylether vorgelegt und auf 50- C erwarmt. 6.2 Teile 1 .8-Octandiol und 5.6 Teile 1.2.6- 
Hexantriol werden gemeinsam in geschmolzenem Zustand Ober 1 Stunde zugetropft. Anschl.eBend wird 
50 noch 12 Stunden bei 60 -C und 3 Stunden bei 80- C nachgerOhrt. Die erhaltene LOsung weist eine 
Viskositat von 9 500 mPa.s (23 -C) auf. Die gelSste Isocyanatocarbonsaure weist einen NCO-Gehalt von 
11,7 % ( einen Carboxylgruppengehalt von 75 MilliSquivalenten pro 100 g und einen Gehalt an monomerem 
Diisocyanat von 1.1 %, jeweils bezogen auf Feststoff, auf. 



Beispiel 6 



36 0 Teile Diisocyanat I und 5,0 Teile 2,2-Bis(hydroxymethyl)-propionsaure werden in 30.0 Teilen 
Diethylenglykoldimethylether vorgelegt. Bei 50 'C ISBt man 25,0 Teile des Polyesters und 4,0 Teile 1.2.6- 
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Hexantrio! gemeinsam als Schmelze Uber 2,5 Stunden zutropfen. Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend 
9 Stunden bei 60 * C und 3 Stunden bei 60 * C nachgerOhrt. Die resultierende L6sung weist eine ViskositSt 
von 8 000 mPa.s (23 *C) auf. Die geloste IsocyanatocarbonsSure weist einen NCO-Gehalt von 8,4 %, einen 
Carboxylgruppengehalt von 53 MilliSquivalenten pro 100 g und einen Gehalt an monomerem Diisocyanat 
5 von 1 ,3 %, jeweils bezogen auf Feststoff, auf. 

Beispiel 7 

48,5 Teile Diisocyanat I werden in 35,0 Teilen Ethylacetat vorgelegt. Bei 60 • C wird Uber vier Stunden 
10 ein Gemisch aus 5,1 Teilen 2,2,4-TrimethyM ,3-pentandiol und 4,7 Teilen Trimethylolpropan zugetropft. Man 
laBt zehn Stunden bei 60 * C nachrUhren und gibt 6,7 Teile 2,2-Bis(hydroxymethyl)proptonsaure hinzu. Nach 
weiteren 18 Stunden bei 60 *C und acht Stunden bei 80 *C erhSIt man eine Klare, blaBgelbe Losung der 
ViskositSt 900 mPa.s (23 *C). Die geloste IsocyanatocarbonsSure weist einen NCO-Gehalt von 13,9 %, 
einen Carhoxylgruppengehalt von 77 MilliSquivalenten pro 100 g und einen Gehalt an monomerem 
75 Diisocyanat von 1,5 %, jeweils bezogen auf Feststoff, auf. 

Beispiel 8 

52,5 Teile Diisocyanat I und 3,6 Teile 2,2-Bis(hydroxymethyl)-propionsSure werden in 30 Teilen 
so Diethylenglykoldimethylether vorgelegt Bei 55 *C werden 10.8 Teile 1 ,2,6-Hexantriol und 3,1 Teile Poly- 
ether I gemeinsam Ober drei Stunden zugetropft. Man laBt 12 Stunden bei derselben Temperatur und 8 
Stunden bei 80 *C nachrUhren. Die klare LSsung weist eine ViskositSt von 1 600 mPa.s (23 *C) auf. Die 
geloste Isocyanatocarbonsaure weist einen NCO-Gehalt von 14,3 %, einen Carhoxylgruppengehalt von 39 
MilliSquivalenten pro 100 g und einen Gehalt an monomerem Diisocyanat von 1,7 %, jeweils bezogen auf 
25 Feststoff, auf. 

Beispiel 9 

38.5 Teile Diisocyanat I und 2,7 Teile 2,2-Bis(hydroxymethyl)-propionsSure werden in 30,0 Teilen 
30 Diethylenglykoldimethylether vorgelegt. Bei 55 • C werden 22,3 Teile Polyether I, 4,0 Teile Trimethylolpro- 
pan und 2,5 Teile Ethylenglykol Ober acht Stunden zugetropft. Man laBt 12 Stunden bei derselben 
Temperatur und 12 Stunden bei 100*C nachrUhren. Die erhaltene Losung weist eine ViskositSt von 350 
mPa.s (23 *C) auf. Die gelCste IsocyanatocarhonsSure weist einen NCO-Gehalt von 10,3 %, einen Carboxyl- 
gruppengehalt von 28 MilliSquivalenten pro 100 g und einen Gehalt an monomerem Diisocyanat von 1,8 %, 

35 jeweils bezogen auf Feststoff, auf. 

Beispiel 10 

48.6 Teile Diisocyanat I und 3,4 Teile 2.2-Bis(hydroxymethyl)-prop»onsSure werden in 30,0 Teilen 
40 Diethylenglykoldimethylether vorgelegt. Bei 55 *C werden 10,7 Teile 1 ,2,6-Hexantriol und 7,4 Teile Poly- 
ether II gemeinsam Uber sechs Stunden zugetropft. Man ISBt 8 Stunden bei 60 "C, 8 Stunden bei 80 \C und 
8 Stunden bei 100* C nachrUhren. Die klare gelbe Losung weist eine ViskositSt von 6 800 mPa.s (23 *C) 
auf. Die geloste Isocyanatocarbonsaure weist einen NCO-Gehalt von 10,9 %, einen Carboxylgruppengehalt 
von 36 MilliSquivalenten pro 100 g und einen Gehalt an monomerem Diisocyanat von 0,9 %, jeweils 

45 bezogen auf Feststoff, auf. 

Beispiel 11 

37,5 Teile Diisocyanat I und 2,6 Teile 2,2-Bis(hydroxymethyl)-propionsSure werden in 30,0 Teilen 
so Diethylenglykoldimethylether vorgelegt. Hierzu tropft man bei 60 *C 21,7 Teile Polyether I und 8,2 Teile 
Trimethylolpropan gemeinsam Uber sechs Stunden zu. Nach weiteren 12 Stunden bei 60 *C und 12 
Stunden bei 100 *C ist ein NCO-Gehalt von 6,0 % erreicht. Die ViskositSt der L&sung betrSgt 1 500 mPa.s 
(23 *C) auf. Die geloste IsocyanatocarbonsSure weist einen NCO-Gehalt von 8,6 %, einen Carboxylgruppen- 
gehalt von 28 MilliSquivalenten pro 100 g und einen Gehalt an monomerem Diisocyanat von 1,3 %, jeweils 
55 bezogen auf Feststoff, auf. 
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Beispiel 12 

46 3 Teile Diisocyanat I. 8,0 Telle Hexamethylendiisocyanat und 6.4 Telle 2,2-Bis(hydroxymethyl)- 
propionsSure werden in 30,0 Teilen Diethylenglykoldimethylether vorgelegt. Bel 50 -C wird Ober vier 
s Stunden eine Schmelze aus 4,8 Teilen Trimethylolpropan und 4,5 Teilen Ethylenglykol zugetropft. Man laBt 
14 Stunden bei 50 'C nachrUhren und erhSIt eine klare farblose L6sung mil einer Viskositat von 4 500 
mPas (23 «C) Die gelSste Isocyanatocarbonsaure weist einen NCO-Gehalt von 12,9 %, einen Carboxyl- 
gruppengehalt von 68 Milliaquivalenten pro 100 g. einen Gehalt an monomerem Diisocyanat I von 0,4 % 
und an monomerem Hexamethylendiisocyanat von 0,04 %, jeweils bezogen auf Feststoff, auf. 

to 

Beispiel 13 

53 4 Teile Diisocyanat I und 5,5 Teile 2,2-Bis(hydroxymethyl)-propionsaure werden in 30.0 Teilen 
Diethylenglykoldimethylether vorgelegt. Bei 55 -C werden 11.1 Teile 1 ,2.6-Hexantriol Ober zwei Stunden 
75 zugetropft. Man ISBt 12 Stunden bei 60 -C und 8 Stunden bei 80' C nachrUhren. Die klare LSsung weist 
eine Viskositat von 8 700 mPa.s (23 *C) auf. Die gelSste IsocyanatocarbonsSure weist einen NCO-Gehalt 
von 12.6 %, einen Carboxylgruppengehalt von 59 Milliaquivalenten pro 100 g und einen Gehalt an 
monomerem Diisocyanat von 0,9 %, jeweils bezogen auf Feststoff, auf. 

20 Beispiel 14 

49 5 Teile Diisocyanat I und 3.4 Teile 2.2-Bis(hydroxymethyl)-propionsaure werden in 30.0 Teilen 
Diethylenglykoldimethylether vorgelegt. Bei 50- C wird eine aufgeschmolzene Mischung aus 11.3 Te.ten 
Trimethylolpropan und 5.8 Teilen des Polyethers I Ober drei Stunden zugetropft. Es wird 15 Stunden bei 
25 50 -C und 8 Stunden bei 75- C nachgerUhrt. Die klare LSsung weist eine Viskositat von 9 500 mPa.s 
(23 *C) auf Die gelSste Isocyanatocarbonsaure weist einen NCO-Gehalt von 11,9 %. einen Carboxylgrup- 
pengehalt von 37 Milliaquivalenten pro 100 g und einen Gehaft an monomerem Diisocyanat von 0.6 %. 
jeweils bezogen auf Feststoff, auf. 

30 Beispiel 15 

56 1 Teile Diisocyanat II. 6.4 Teile 2,2-Bis(hydroxymethyl)-propionsSure werden in 30.0 Teilen Diethyl- 
englykoldimethylether vorgelegt. Bei 60 -C wird eine aufgeschmolzene Mischung aus 2.4 Teilen Ethylengly- 
kol und 5.1 Teilen Trimethylolpropan Uber zwei Stunden zugetropft. Nach 12 Stunden be. 60 -C und 8 
as Stunden bei 80' C NachrOhrzeit erhah man eine blaBgelbe LSsung der Viskositat 7 600 mPa.s (23 -C) auf. 
Die geloste Isocyanatocarbonsaure weist einen NCO-Gehalt von 9.9 %. einen Carboxylgruppengehalt von 
68 Milliaquivalenten pro 100 g und einen Gehalt an monomerem Diisocyanat von 0.4 %. jeweils bezogen 
auf Feststoff. auf. 

40 Beispiel 16 

55 0 Teile Diisocyanat II und 3.1 Teile 2.2-Bis(hydroxymethyl)-propionsaure werden in 30.0 Teilen 
Diethylenglykoldimethylether vorgelegt und auf 60 -C erwarmt. Bei dieser Temperatur l8Bt man em 
Gemisch aus 9.3 Teilen 1 ,2.6-Hexantriol und 2.6 Teilen Polyether I Ober drei Stunden zutropfen. Es wird 12 
45 Stunden bei derselben Temperatur. 6 Stunden bei 80- C und 1 Stunde bei 100 -C nachgerUhrt. Die 
erhaltene LSsung weist eine Viskositat von 1 750 mPa.s (23 «C) auf. Die gelSste Isocyanatocarbonsaure 
weist einen NCO-Gehalt von 12,0 %. einen Carboxylgruppengehalt von 33 Milliaquivalenten pro 100 g und 
einen Gehalt an monomerem Diisocyanat von 1,6 %. jeweils bezogen auf Feststoff, auf. 

so Beispiel 17 

50 7 Teile Diisocyanat II und 5.8 Teile 2,2-Bis(hydroxymethyl)-propionsaure werden in 35.0 Teilen 
Ethylacetat vorgelegt. Bei 55-C l3Bt man ein Gemisch aus 4,4 Teilen 2.2.4-Trimethyl-1 ,3-pentand.ol und 4.1 
Teilen Trimethylolpropan Uber zwei Stunden zutropfen. Es wird 14 Stunden bei 60 -C und 8 Stunden bei 
55 80 «C nachgerUhrt. Die erhaltene LSsung weist eine Viskositat von 1 100 mPa.s (23 -C) aut Die geloste 
Isocyanatocarbonsaure weist einen NCO-Gehatt von 11.9 %, einen Carboxylgruppengehalt von 66 Milliaqui- 
valenten pro 100 g und einen Gehalt an monomerem Diisocyanat von 1.9 %. jeweils bezogen auf Feststoff. 
auf. 
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Beispiel 18 (Vergleichsbeispiel) 

51,5 Teile Isophorondiisocyanat und 6,2 Teile 2,2-Bis(hydroxymethyl)-propionsfiure werden in 35,0 
Teilen Diethylenglykoldimethylether vorgelegt Bel 50 * C werden 5,0 Teile Trimethyloipropan und 2,3 Teile 
5 Ethylenglykol Uber vier Stunden gemeinsam zugetropft. Man ISBt 12 Stunden bei 100*C nachrUhren. Das 
klare Produkt weist einen Gehalt an Isocyanat von 7,5 % und an monomerem Diisocyanat von 4,4 % auf. 
Die ViskositSt betrSgt 76 000 mPa.s (23 • C). Nach einer Lagerung Uber acht Wochen bei Raumtemperatur 
liegt der Gehalt an Isocyanat bei 7,0 % und die ViskositSt bei 148 000 mPa.s (23 # C). 

10 Beispiele zur Dispergierung der Polyisocyanatocarbonsauren 

Beispiel 19 



21,5 Teile des in Beispiel 1 beschriebenen Produktes werden fein gemahien und so in ein Gemisch aus 
75 75 Teilen Wasser und 3,5 Teilen Dimethyiethanolamin iangsam eingerOhrt. Nach ca. zwanzigminUtigem 
krSftigen RUhren entsteht eine homogene, dUnnfltisstge und blaustichige Dispersion. Die Eignung der in 
Wasser dispergierten Isocyanatocarbonsauren ats Vernetzer fUr H-aktive Bindemittelkomponenten bleibt 
wahrend eines Zeitraums von ca. 6 Stunden praktisch unverandert 

20 Beisptel 20 



Ein Gemisch aus 60,1 Teilen Wasser und 2,0 Teilen Dimethyiethanolamin wird unter kraftigem ROhren 
zu 37,9 Teilen des Produktes aus Beispiel 2 gegeben. Nach ca. fUnfminUtigem weiteren RUhren entsteht 
eine homogene weiBe Dispersion. Die Eignung der in Wasser dispergierten Isocyanatocarbonsauren als 
25 Vernetzer fUr H-aktive Bindemittelkomponenten bleibt wahrend eines Zeitraums von ca. 6 Stunden praktisch 
unverSndert. 

Beispiel 21 



30 Ein Gemisch aus 47,4 Teilen Wasser und 2,3 Teilen Dimethyiethanolamin wird unter kraftigem RUhren 
zu 50,3 Teilen der Polyisocyanatocarbonsaure aus Beispiel 3 gegeben. Hierbei entsteht eine feinteilige, 
dUnne Dispersion, die schwach bISuiich schimmert. Diese Dispersion ist Uber ca. acht Stunden stabil, d.h. 
erst nach dieser Zeit setzt eine merkliche Reaktion zwischen den Isocyanatgruppen und dem Wasser ein, 
die von einer Gasentwicklung begleitet wird. 

35 

Beispiel 22 



48,3 Teile der in Beispiel 8 beschriebenen Poly isocyanatocarbonsSurelo" sung werden unter starkem 
RUhren in ein Gemisch aus 50,5 Teilen Wasser und 1,2 Teilen Dimethyiethanolamin eingebracht. Es 
40 entsteht eine feinteilige Dispersion niedriger ViskositSt, die leicht blSulich schimmert. Die Eignung der in 
Wasser dispergierten Isocyanatocarbonsauren als Vernetzer fUr H-aktive Bindemittelkomponenten bleibt 
wahrend eines Zeitraums von ca. 4 Stunden praktisch unverSndert. 

Beispiel 23 



In 41,5 Teile des Produktes aus Beispiel 10 wird eine Mischung aus 57,6 Teilen Wasser und 0,9 Teilen 
Dimethyiethanolamin eingerUhrt. Es entsteht zunachst eine relativ hochviskose Dispersion, die jedoch nach 
vollstSndiger Homogenisierung in eine dUnnflussige Dispersion mit ca. vier Stunden Topfzeit Obergeht 

so Beispiel 24 



Eine Mischung aus 57,9 Teilen Wasser und 1 ,7 Teilen Dimethyiethanolamin wird unter starkem RUhren 
in 40,4 Teile der Polyisocyanatocarbonsaurelosung aus Beispiel 12 eingetragen. Es entsteht eine feinteilige 
blaustichige Dispersion mit einer Verarbeitungszeit von ca. drei Stunden. 

55 
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Beispiei 25 



5 



40 4 Telle des Produktes aus Beispiei 13 werden vorgelegt Hierzu gibt man unter krSftigem RUhren em 
Gemisch aus 57,9 Teilen Wasser und 1,7 Teller* Dimethylethanolamin. Nach der Homogenisierung hegt e.ne 
feinteilige Dispersion vor, die Ober ca. sechs Stunden nahezu unverandert vorliegt 



Beispiei 26 

Ein Gemisch aus 54,7 Teilen Wasser und 1.5 Teilen Dimethylethanolamin wird unter krSftigem RUhren 
in 43 8 Telle des in Beispiei 13 beschriebenen Produkts eingerUhrt Nach Homogenisierung entsteht e.ne 
niedrigviskose, feinteilige und schwach blaustichige Dispersion, die Uber mehrere Stunden nanezu unveran- 
dert stabil bleibt. 

Beispiei 27 

Zu 41 5 Teilen der Polyisocyanatocarbonsaure aus Beispiei 14 wird eine Mischung aus 57,4 Teilen 
Wasser und 1,0 Teilen Dimethylethanolamin eingerOhrt. Nach kurzzeitigem WeiterrOhren entsteht e.ne 
homogene, feinteilige weifiliche Dispersion. Diese Dispersion kann auch noch nach mehreren Stunden 
weiterverwendet werden. 

Beispiei 28 (Vergleichsdispersion) 

Beim Versuch, das Produkt aus Beispiei 16 analog Beispiei 19 zu dispergieren, kam es unter 
Gasentwicklung zur Bildung von Agglomerates 

Verwendung 

Zur Demonstration der erfindungsgemSBen Verwendung der erfindungsgemSBen IsocyanatocarbonsSu- 
ren wurden diese zur Vernetzung verschiedener hydroxylgruppenhaltiger wSBriger Polymerd.spers.onen 

30 hera ^ ez °9 e ^ n Vernetzer mit den Polymerdispersionen erfolgte folgendermaBen: Die wSBrigen 

Polymerdispersionen wurden vorgelegt und mit 1 Gew.-% eines handelsublichen Benetzungsmrttels 
(Fluortensid FC 170 der Fa. 3M, DDsseldorf-NeuB, 10 %ige L6sung in Wasser) versetzt. H.erzu wurde das 
zur Neutralisation der Vernetzer benotigte Amin sowie weiteres Wasser gegeben und die gewunschte 
Menge der erfindungsgemSBen Isocyanatocarbonsauren eingerOhrt. Die entstehenden zwe.komponent.gen 
waBrigen Lackdispersionen weisen eine Verarheitungszeit von ca. 4 b.s 8 Stunden auf. 

Die in Tabelle 1 beschriebenen Lackdispersionen wurden mit Spritzpistolen auf Glasplatten apphz.ert. 
Die Trocknung erfolgt Uber 20 Minuten bei 140* C. 

Die Bestimmung der LSsungsmittelbestandigkeit erfolgte durch eine 10- bzw. 1-m.nut.ge E.nw.rkung 
40 eines ISsungsmittelgetrSnkten Wattebausches auf die Lackoberflache (0 = Rim unverandert. 5 = F.lm 
zerstort). 
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Urn die Wirksamkeit der erfindungsgemaBen Isocyanatocarbonsaurem zur Vernetzung wSBriger Poly- 
merdispersionen zu unterstreichen, wurden zum Vergleich die verwendeten Folymerdispersionen auf 
55 Gtasplatten appiiziert, 20 min bei 140°C eingebrannt (s. Tabelle 2) und denselben Test unterzogen. 
Aufgrund der schlechten Eigenschaften wurde jedoch auf die Messung der Erichsen-Tiefung verzichtet 
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Tabelle 2 



(Vergleichsbeispiele) 










Betspiele 
OH-Dispersion 
Xylol 1CT 
Xylol/BuAc 1- 
MPA/Aceton V* 


43 

5 
5 
5 


44 

II 
5 
5 
5 


45 
III 
5 
5 
5 


46 
IV 
5 
5 
5 


47 
V 
5 
5 
5 


48 

VI 
5 
5 
5 


Pendelharte [sec] DIN 53 157 


kiebriger Fiim 


kiebriger Filni 


4 O 
■ w 
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•Gew.-Verhaltnis: 1 :1 



PatentansprUche 

1 isocvanatocarbonsSuren, gekennzeichnet dutch 

a) einen Gehalt an, an (cyclo)aliphatische tertiare Kohlenstoffatome gebundenen, Isocyanatgruppen 

von 1 bis 30 Gew.-% und 

b) einen Gehalt an. gegebenenfalls zumindest teilweise in der Salzform vorliegenden, Carboxylgrup- 
pen von 0.5 bis 500 Milliaquivalenten pro 100 g. 

2. Verfahren zur Herstellung von Isocyanatocarbonsauren gem&B Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. 

^rSLocyanate des Molekulargewichtsbereichs 168 bis 300 mit einer an ein princes aliphatisches 
Kotuenstoffatom gebundenen Isocyanatgruppe und einer an ein tertiares (cyclo)al,phat.sches Kohlen- 
stoffatom gebundenen Isocyanatgruppe, sowie gegebenenfalls 

B) bis zu 25 NCO-Aquivalentprozent. bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten A) und B), 
an anderen Diisocyanaten des Molekulargewichtsbereichs 168 bis 300. mit (cyclo)al.phat.sch gebun- 
denen Isocyanatgruppen 

mit 

C) 2,2-Bis(hydroxymethyl)alkansauren der Formel 

CH 2 OH 
R — C-COOH 
CH 2 OH 



R 9lCh Tor Wasserstoff. einen Hydroxymethylrest oder einen Alkylrest mit bis zu 20 Kohlenstoffato- 
men steht, 
sowie gegebenenfsdls 

D) sonstigen organischen Polyhydroxylverbindungen 
unter Einhaltung eines NCO/OH-AquivalentvemSltnisses von 1.6:1 bis 2:1. gegebenenfalls unter vorher- 
gehende^ *e anschiieBender zumindest teilweiser Neutralisation der Carboxyigruppen der Komponen 
?e C) mit einer Base, zur Reaktion bringt. wobei im Obrigen Art und Mengenverha.tn.sse der ^Au sgangs- 
komponenten so gewShlt werden. daB die resultierenden Isocyanatocarbonsauren den in Anspruch 1 
genannten Angaben entsprechen. 

Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. daB man als Diisocyanate A) solche der Formel 
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Rl NCO 

R4 (R 5 )ir CH 2~ NCO 



TO 



verwendet, wobei 

Ri fOr einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

R2 und Ra fi)r gleiche Oder verschiedene zweiwertige, gesattigte aliphatische Kohlenwasserstoff- 

reste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
T5 R4 fOr Wasserstoff Oder eineri Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

Rs fUr einen zweiwertigen, gesSttigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 4 

Kohlenstoffatomen und 
n fOr 0 oder 1 stehen. 



20 4. Verfahren gemSB Anspruch 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, dafi man als Komponente A) ein 
Diisocyanat ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus 1 -lsocyanato-1 -methyl-4{3)-isocyanatomethylcy- 
clohexan, 1 -lsocyanato-1 -methyl-4<4-isocyanatobut-2-yl)-cyclohexan und 1 -lsocyanato-1 ,2,2-trimethyl-3- 
(2-isocyanatoethyl)-cycIopentan, verwendet. 

25 5. Verfahren gemaB Anspruch 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man als Komponente C) 2,2-Bis- 
(hydroxymethyl)propionsSure verwendet. 

6. Verwendung der IsocyanatocarbonsSuren gemaB Anspruch 1 in zumindest teilweise neutralisierter Form 
als Vernetzer fUr wSBrige Beschichtungsmittel auf Basis von in Wasser gelost und/oder dispergiert 
30 voriiegenden Kunststoffen Oder Kunststoffvoriaufern. 
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© Isocyanatocarbonsauren mlt einem Gehalt an, an 
(cyclo)aliphatische tertiSre Kohlenstoffatome gebun- 
denen. Isocyanatgruppen von 1 bis 30 Gew.-% und 
einem Gehalt an, gegebenenfalls zumindest teilweise 
in der Salzform vorliegenden, Carboxylgruppen von 
0,5 bis 500 Milliaquivalenten pro 100 g, ein Verfah- 
ren zu ihrer Herstellung durch Umsetzung von A) 
Diisocyanaten mit einer an ein primares aliphati- 
sches Kohlenstoffatom gebundenen Isocyanatgruppe 
und einer an ein tertiares (cyclo)aliphatisches Koh- 
lenstoffatom gebundenen Isocyanatgruppe, sowie 
gegebenenfalls B) bis zu 25 NCO-Xquivalentprozent, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten A) 
und B), an anderen Diisocyanaten des Molekularge- 
wichtsbereichs 168 bis 300 mit C) 2,2-Bis- 
(hydroxymethyl)alkansauren und gegebenenfalls D) 
sonstigen organischen Polyhydroxylverbindungen 
unter Einhaltung eines NCO/OH-Aquivalentverhart- 
nisses von 1,6:1 bis 2:1 und die Verwendung der 
Isocyanatocarbonsauren in zumindest teilweise neu- 



tralisierter Form als Vernetzer fUr wSBrige Beschich- 
tungsmittel auf Basis von in Wasser gelSst und/oder 
dispergiert vorliegenden Kunststoffen und Kunststoff- 
vorlaufern. 
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